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(fj) Flammgeschutzter Polyacryl- oder Polymethacrylimidschaumstoff und Verfahren zu seiner Herstellung 



Flammgeschutzte Polyacryl- oder Polymethacrylimid- 
schaumstoffe, die zu wenigstens 70 Gew.-^b aus cyclischen 
(Meth)acrylimideinheiten aufgebaut sind, enthalten wenig- 
stens 1 Gew.-% Phosphor, der wenigstens teilweise in Form 
einer Phosphorverbindung XCH 2 -PO(OR) 2 vorliegt, worin R 
Methyl-, Athyl- oder Chlormethylreste und X ein Wasser- 
stoff- oder Halogenatom, eine Hydroxyl- oder RO-CO-Grup- 
pe sind. Zusatze von Metall(meth)acrylaten wirken rauch- 
gasmindernd. 
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Flararngeschutzter Polyacryl- oder Polymethacrylimidschaumstoff 
und Verf ahren zu seiner Herstellung 



Paten tanspruehfe 



0 



Polyacryl- oder Polymethacrylimidschaumstoff , bestehend 
aus .einem Polymer isat mit wiederkehrenden Einheiten der 
Struktur 



?1 



.CH 2 — C ^ u C 



CO CO 



k NH' 



worin Rj und R 2 jeweils ein Wasserstoffatom oder eine 
Methylgruppe bedeuten, oder aus einem Mischpolymerisat 
aus wenigstens 70 Gew.% Einheiten der obigen Struktur 
und bis zu 30 Gew.% Einheiten eines oder mehrerer 
anderer athylenisch ungesattigter Comonomerer und 
wenigstens 1 Gew.% Phosphor, der wenigstens zum Teil in 
Form einer organischen Phosphorverbindung vorliegt, 

dadurch gekennzeichnet , 

daft die organische Phosphorverbindung die Struktur 

0 

11 OR 
X - CH ? P ^ un 

* OR 

hat, worin R gleiche oder verschiedene Resteaus der 
Gruppe Methyl, Athyl und Chlonnethyl sind und X ein 
Wasserstoff- Oder Halogenatora, eine Hydroxy lgruppe oder 
eine Gruppe R0-CO- ist. 
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X 

Polyacryl- oder Polymethacryliinidschaurastoff nach 
Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , da£ das Mischpoly- 
merisat Einheiten eines Metallacrylats cxier -methacry- 
lats enthalt. 

Polyacryl- oder Polymethacrylimidschaumstoff nach 
Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daiJ sich das Metall- 
acrylat oder -methacrylat von einem Alkali- oder Erdal- 
kalimetall oder Zink oder Blei oder Zirkon ableitet. 

Polyacryl- oder Polymethacrylimidschaumstoff nach 
Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafi sich das Metall- 
acrylat oder -methacrylat von den Metallen Na, K, Hg 
oder Ca ableitet. 

Polyacryl- oder Polymethacrylimidschaumstoff, nach den 
Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da£ am 
Aufbau des Mischpolymerisats Maleinsaure , Itakonsaure 
oder deren Anhydride beteiligt sind. 

Polyacryl- oder Polymethacrylimidschaumstoff nach den 
Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafc er 
halogenfreie organische Phosphor verbindungen enthalt. 

Polyacryl- oder Polymethacrylimidschaumstoff nach den 
Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
organische Phosphor verbindung die fonnelmaBig angegebene 
Struktur hat, worin X die Gruppe CH^O-CO- oder CgHt-O-CO- 
oder ein Wasserstoffatom ist. 

Verfahren zur Herstellung des Polyacryl- oder Polymeth- 
acrylimidschaumstoff es nach den Anspruchen 1 bis 7, 
durch radikalische Polymerisation eines aus mindestens 
20 Gew.% Acryl- und /oder Methacryls&ure , einem oder 
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mehreren anderen Sthylenisch ungesattigten Coraonomeren , 
einem in dem Monoraerengemisch loslichen, bei 150 bis 
250 °C durch Zerfall Oder Verdampfung gasbildenden 
. Treibmittel , wenigstens 1 Gew.% Phosphor, der wenigstens 
zum Teil in Form einer gelosten organischen Phosphor- 
verbindung vorliegt, Erhitzen des entstandenen Polymeri- 
sats auf 150 bis 250 °C bis zur Bildung eines Schaum- 
stoffes, wobei die Comonomeren und die Treibmittel so 
gewahlt werden, daft beim Erhitzen des gebildeten Poly- 
merisats wenigstens 70 Gew.%, bezogen auf das Polymeri- 
satgewicht, an wiederkehrende Einheiten der Struktur 



worin R.j und R^ jeweils ein Wasserstoffatom oder eine 
Methylgruppe bedeuten, gebildet werden, 



dafi eine organische Phosphorverbindung der Struktur 

0 



eingesetzt wird, worin X und R die in Anspruch 1 ange- 
gebene Bedeutung haben. 



CH 0 _ C * 
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dadurch gekennzeichnet , 
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9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da£ 

die Polymerisation in einer Form roit Formwanden aus Glas 
oder Metall durchgefuhrt wird. 

5 10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da£ 
die Form wahrend der Polymerisation in ein Wasserbad 
eingetaucht wird. 

11. Verfahren nach den Anspruchen 8 bis 10, dadurch gekenn- 
0 zeichnet, daft als Treibmittel Harnstoff oder Formamid 

verwendet bzw. mitverwendet werden. 
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Flammgeschiitzter Polyacryl- Oder Polymethacrylimidschaurastoff 
und Verfahren zu seiner Herstellung 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft flammgeschutzte Polyacryl- Oder Poly- 
methacrylimidschaumstoffe, bestehend aus einero Polymerisat mit 
wiederkehrenden Einheiten der Struktur 




15 

worin R., und R 2 jeweils ein Wasserstoffatoro oder eine Methyl - 
gruppe bedeuten, oder einem Mischpolymerisat aus wenigstens 
70 Gew.-% Einheiten der obigen Struktur und bis zu 30 Gew.-% 
Einheiten eines oder mehrerer anderer athylenisch ungesattigter 
2C Comonoraerer und wenigstens 1 Gew . -% Phosphor, der wenigstens 

zum Teil in Form einer organischen Phosphorverbindung vorliegt. 

Polyacryl- bzw. Polymethacrylimidschaumstoffe zeichnen sich 
durch hohe Wanneformbestandigkeit und Druckfestigkeit aus. Sie 
25 eignen sich hervorragend zur Herstellung von hoch belastbaren 
Verbundkorpern durch Aufbringen von faserverstarkten Deck- 
schichten . 



30 
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Stand der Tecnnik 

Aus der DE-E 20 47 096 ist ein flammgeschutzter Polymethacryl- 



merisats aus Methacrylnitril , Methacrylsaure , Methylmethacry- 
lat una Maleinsaureanhydrid mit ein em Gehalt an Ameisensaure 
als Treibmittel und an Phosphorsaure und Dibrcmpropylphosphat 
als flanmheramenden Zusatzen hergestellt worden war. Beim 
Erhitzen auf 150 bis 250° cyclisieren die Methacrylnitril- und 
Methacrylsaureeinheiten zu Methacrylimideinheiten der oben 
angegebenen Struktur (R 1 = R p = CH^). Der Phosphorgehalt des 
Schaumstof fes betragt 1,5 bis 3 Gew.-%. 

Nach dieser Druckschrift hergestellte Schaumstoff e sind unter 
der Handelsbezeichnung "Rohaceil S^in den Handel gekonmen. 

Auf gabs und Losung 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Herstellung von 
flarrangeschutzten Polyacryl- und Polymethacrylimidsehaumstoffen 
zu erleichtern und die Wasseraufnahine derartiger Schaumstoff e 
zu vermindern, jedoch die theraischen und mechanischen Eigen- 
schaften im Vergleich zu nicht flarnmgeschutzten Poly(meth)- 
acrylimidschaumstof fen nicht zu beeintrachtigen . 
Es wurde gefunden, daft flanmgeschutzte Polyacryl- und Poly- 
methacrylimidschaurostoffe der eingangs angegebenen Zusanmen- 
setzung diese Aufgabe erfullen, wenn sie als organische 
Phosphorverbindung eine Verbindung der Struktur 



imid schaumstoff bekannt, der durch Erhitzen eines Mischpoly- 




0 



enthalten, worin R gleiche Oder verschiedene Reste aus der 
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Gruppe Methyl, flthyl und Chlorine thy 1 sind und X ein Wasserstoff- 
oder Halogenatan, eine Hydroxy Igruppe oder eine Gruppe " RG-CO- 
ist. 

5 Vorteile und Anwendungsgebiete 

Die bekannten flammgeschutzten Polymethacrylimidschaumstoffe 
enthalten freie Phosphorsaure als wesentlichen Bestandteil 
der flammhemmenden Zusatze. Sie sind dadurch sehr hydrophil 

10 und vermogen groBe Mengen Wasser auf zunehmen , wodurch ihre 
technologischen Eigenschaften erheblich beeintrachtigt 
werden. Die mechanischen Eigenschaften, z.B. die Druckfestig- 
keit bei hoheren Temperaturen , werden nachhaltig versehlech- 
tert. Eine ahnliche Wirkung iiben organische Phosphonsauren 

15 und and ere stark polare organische Phosphorverbindungen aus. 
Selbst unpolare Phosphorverbindungen, wie PhosphoTane, 
verursachen die gleichen Nachteile. 

Ein weiterer Nachteil der meisten bisher verwendeten flamm- 
20 schutzenden Zusatze tritt bei der Herstellung des schaurabaren 
Vorprodukts durch Polymerisation von Vinylmonomeren in einer 
Hohlform, die in ein Wasser bad eingetaucht ist, in Erscheinung. 
Er beruht auf einer Verminderung der Haftung zwischen dem 
polymerisierenden, noch ungeschauraten Vorprodukt und den 
25 Fonnwanden aus Glas oder Metall, zwischen denen die Vorpro- 
dukte ublicherweise hergestellt werden. Das Vorprodukt lost 
sich wahrend seiner Herstellung von den Fonnwanden ab, was 
wiederum andere Schwierigkeiten nach sich zieht. Aus nicht 
geklarten Grunden wird naralich das Polyroerisat im Bereich der 
30 Ablosungsstellen inhoraogen, erkennbar an weifcen Stellen, die 
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beirc Erhitzen nicht oder nur begrenzt aufschaumen. Inhomo- 
geniteten mit der gleichen Folge entstehen auch an Stellen, 
wo Wasser in den durch Polymerisatablosung entstandenen Spalt 
eindringt. Schon eine oder wenige Ablosungsstellen konnen 
einen ganzen Polymerisatansatz unbrauchbar machen, weil aus 
dera inhomogenen Vorprodukt kein gleichmaMg geschaumtes 
Ehdprodukt mehr herstellbar ist. 



Daraus muBte der SchluE gezogen werden, daB Phosphor verbin- 
1 - dungen grundsatzlich sowohl die Wasseraufnahme erhohen , als 
auch weichmachend wirken, Daruberhinaus scheinen sie zum 
groBten Teil Polymerisationsproblerae der erwahnten Art 
hervorzurufen. Auch von starker hydrophoben Phosphor ver bin - 
dungen mit groBeren aliphatischen oder aromatischen Resten 
1 5 war kein besseres Eigenschaftsbild zu erwarten, weil man von 
diesen Verbindungen wegen ihres geringeren Phosphorgehaltes 
entsprechenc mehr einsetzen muBte, wobei ihre bekannte 
Weichmacherwirkung um sc mehr in Erscheinung treten muBte. 
ttnso iiberraschender war die Feststellung , daB die durch die 
20 Fonnel 

0 

X - CH p - P ' 0R 
X OR 

gekennzeichneten Phosphonsaureester die oben geschilderten 
25 Nachteile nicht herbeifiihren , obwohl sie wasserloslich sind 
und eine stark hydrophilierende Wirkurig zu befurchten war. 
Dagegen ist ihre flammheninende Wirkung hervorragend . 



30 
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Die vorteilhafte Wirkungskombination der genannten Phosphon- 
saureester zeigt sich beim Vergleich der Eigenschaften der 
neuen Schaumstoff e mit solchen, die a) keine flammhemmender: 
Zusatze, b) stark polare Phosphor ver bind ungen entsprechend 
Beispiel 8 der DE-PS 20 47 096, c) un polare organische Phosphor- 
verbindungen enthalfcen. Alle verglichenen Schaumstoff e hatten 
Dichten zwischen 50 und 60 kg/m 3 und eine vergleichbare 
Zusamraensetzung des Basispolyraerisats. 



15 
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Phospholan 
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Ebens.. wie Phospholan erwiesen sich zahlreiche andere organische Phosphorver- 
bindungen, die ir. anderen Fallen als f lammheminende Zusatze wirksam sind, aus ver- 
schiedenen Grunden als unbrauchbar, z.B. wegen unzureichender Loslichkeit, 
Starving der Polymerisation Oder der AufschSumung oder wegen unzureichender Flamm- 
schutzwirkung. Das gilt z.B. fOr Triphenylphosphin, -phosphinoxid . -phosphat, 
-phosphit, Benzolphosphonsaure und PropanphosphonsSure. 
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Ein weiterer titer raschender Vorteil der erfindungsgernafc einge- 
setzten Phosphonsaureester liegt in der Vermeidung der Pro- 
blerae, die sich aus der unzureichenden Haftung des Vorprodukts 
an den Wanden der Polyraerisationsform ergeben. Das Vorprodukt 
5 laftt sich ebenso homogen herstellen wie in Abwesenheit von 
Flaramschutzmitteln . 

Der aus DE-PS 27 26 260 bekannte Zusatz eines Metallsalzes , 
wie Magnesiunanethacrylat , der sonst zur Einstellung der 

10 Schaumstoffdichte dient, hat im vorliegenden Fall den zusatzlichen 
uberrasehenden Vorteil, daft er die Rauchentwicklung bei Feuer- 
einwirkung auf die erfindungsgemSfcen Schaumstoffe verrnindert. 
Das gilt insbesondere fur Metallsalzmengen uber 1 Gew,-%, 
bezogen auf 100 Gew.-T. des Monomergemisches . Vorzugsweise 

15 werden mindestens 2 Gew,-% eingesetzt, in der Praxis meistens 
Mengen von 2 bis 5 Gew.-%. uberraschenderweise uben Malein- 
saure., Itakonsaure und ihre Anhydride eine ahnliche Wirkung 
auf die Rauchgasentwicklung aus wie die Metallsalze. Wegen 
ihres vorteilhaften Eigenschaftsbildes eignen sich die neuen 

20 Schaumstoffe ira besond eren Mafte zur Herstellung von Schicht- 
werkstoffen, die auf einera Kern aus dan Schaumstoff ein- oder 
beidseitig auflaminierte Deckschichten aus Metall, therroo- 
plastischen oder duroplastischen Kunststof f en , gegebenenfalls 
mit verstarkenden Fasereinlagen, tragen. Ein bevorzugtes 

25 Verfahren zur Herstellung solcher Schichtwerkstoffe ist die 

sog. "Prepregtechnik"; vgl. DE-OS 28 22 884 und 28 22 885. Die 
Schichtwerkstoffe f inden Anwendung beiro Bau von leichten 
Konstruktionen , fiir die hohe Anforderungen der Brandsicherheit 
gelten, wie im Fahrzeug-, Flugzeug- und Schiffsbau und der 

3 0 Raumfahrttechnik . 
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Herstellung der neuen Schaumstoffe 



Polyacryl- und Polymethacrylimidschaumstoff e werden durch 
raehrstundiges Erhitzen eines meist tafelforraigen Vorproduktes 
5 auf 150 bis 250°C erzeugt. Es entstehen Schaumstoffe mit einem 
Raumgewicht zwischen 20 und 500 kg/m 3 . Alle fur die Schauro- 
stof f eigenschaf ten erf order lichen Zusatzstoffe werden bereits 
in das tafelformige Vorprodukt eingearbeitet , in der Regel 
durch Zugabe der Zusatzstoffe zu einem Gemisch aus Acryl- bzw. 

12 Methacrylmonomeren und Treibraitteln , aus dera durch radika- 
lische Polymerisation das Vorprodukt entsteht. 
Die eharakteristischen wiederkehrenden Einheiten der Polymeri- 
sate Oder Mischpolyraerisate, aus denen die Kunststoffmatrix 
der Schaumstoffe besteht. haben die Struktur eines cyclischen 

* 5 Imids 



20 




worin und R 2 jeweils ein Wasserstoffatom oder eine Nfethyl- 
gruppe bedeuten. Wenn dem Polymerisat Acrylmonomere zugrunde- 
liegen, sind R^ und R 2 Wasserstoffatome, Bevorzugt werden 
25 jedoch Methacrylmonomere eingesetzt, die zu Methacrylimidein- 
heiten mit R 1 = R ? = CH 3 fiihren. Gemischte Imid einheiten mit 
R 1 = H und R^ = CH 3 oder R 1 r CH^ und = H entstehen beim 
gleichzeitigen Einsatz von Acryl- und Methacrylmonomeren . 
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Die verschiedenen polymeranalogen Reaktionen, die zur Bildung 
der genannten Imideinheiten fuhren konnen, sind in der DE-?S 
18 17 156 ausfuhrlich dargestellt worden. Unter diesen hat die 
intraroolekulare Cyclisierung von Mischpolymerisaten aus Acryl- 
5 oder Methacrylsaure und Acryl- oder Methacrylnitril die groftte 
technische Bedeutung. Die nachfolgenden Ausfuhrungen beziehen 
sieh daher uberwiegend auf die Herstellung der Schaumstoffe 
aus derartigen Monomerengemischen , jedoch lassen sie sich in 
entsprechender Weise auf andere Monomerengemische , die zu 

10 iroidisierbaren Vorprodukten ftthren, ttbertragen. Diese Gemische 
enthalten. beispielsweise Einheiten des Acryl- oder Methacryl- 
amids anstelle von Acryl- oder Methacrylnitril. Vorzugsweise 
liegen den Schaumstoffen Monomerengeraische zugrunde, die 
wenigstens 20 Gew.% (bezogen auf das Gesamtgewicht der Mono- 

1 5 meren ) Acryl- und /oder Methacrylsaure neben einem oder mehreren 
anderen ungesattigten Monomeren enthalten. Besonders bevorzugte 
Monomerengeraische sind aus Acryl- oder /und Methacrylsaure und 
Acryl- oder /und Methacrylnitril in einero Molverhaltnis zwischen 
2 : 3 und 3 : 2 zusammengesetzt . 

20 Da die Unwandlung der polymerisierten Monomeren in Acryl- oder 
Methacrylimidgruppen wahrend des Erhitzens des Vorsproduktes 
und des Auf schaumens nicht immer vollstandig ablauft, enthal- 
ten die Polymerisate bzw. Mischpolymerisate , aus denen der 
Schaumstoff aufgebaut ist, hSufig geringe Anteile der ur- 

25 sprunglichen Monomereinheiten . Weitere nicht imidartige 

Einheiten konnen von zusatzlich mitverwendeten Comonomeren 
stainmen, deren polymerisierte Einheiten schwerer oder gar 
nicht in "cyclische Imidgruppen ttberfUhrbar sind . Dazu gehoren 
z.B. die Ester der Acryl- oder Methacrylsaure, insbesondere 

30 rait niederen Alkoholen (1 bis 4 OAtome), Styrol, Maleinsaure 
oder deren Anhydrid, Itakonsaure oder deren Anhydrid, Vinyl - 
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pyrrolidon, Yinylchlorid , Vinylidenchlorid usw. Der Anteil der 
nicht imidartigen Comonomereinheiten soil 30 Gew.%, vorzugs- 
weise TO Gew.% nicht ubersteigen. 

Zum Aufschaumen des Vorprodukts wahrend der Urn wand lung in ein 
iraidgruppenhaltiges Polyrrjer dienen l^eibmittel, die bei 150 
bis 250 °C durch Zersetzung oder Verdampfung eine Gasphase 
bilden. Treibmittel mit Amidstruktur , wie Harnstoff , Mono- 
methyl- Oder N,N f -Dimethylharnstoff , Formamid oder Monomethyl- 
formamid, setzen beim Zerfall Ammoniak oder Amine frei, die 
sich mit dem Polymerisat unter Bildung von Imidgruppen umsetzen 
konnen. Daher braucht das Monomerengemisch nicht in jedem Fall 
so zusaramengesetzt zu sein, da£ es vollstandig in Poly(meth)- 
acrylimid uberfuhrbar ist, sondern es kann z.B. ein stochio- 
metrischer Oberschuk von Aeryl- oder Methacrylsaure vorliegen. 
Selbst Homopolymerisate der Acryl- oder Methacrylsaure lassen 
sich bei ausreichendem Einsatz der genannten Treibmittel mit 
Amidstruktur vollstandig zu Poly(raeth)acrylimid umsetzen. 
Sofern die Mitwirkung des Treibgases an der Imidbildung nicht 
erforderlich ist, konnen stickstofffreie Treibmittel, z.B. 
Ameisensaure, Wasser oder einwertige aliphatische Alkohole mit 
3 bis 8 C-Atoraen, wie Propanol-1, Propanol-2, Butanol-1, 
tert.Butanol, Butanol-2, Isobutanol, Pentanole, Hexanole, usw. 
eingesetzt werden. Die TV*eibmittelmenge richtet sich nach der 
gewunschten Schaumstoffdichte und liegt im allgemeinen zwischen 
2 und 15 Gew.Teilen je 100 Gew.Teile der Monomeren. 
Als Metallsalzzusatze, die gleichzeitig rauchgasmindernd 
wirken, konnen dem Monomerengemisch die Acrylate oder Meth- 
acrylate der Alkali- oder Erdalkalimetalle oder des Zinks oder Zirkons ode 
Bleis oder andere Verbindungen der genannten Metalle, sofern 
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sie in derc Monomerenansatz loslich sind, zugesetzt werden. 
Bevorzugt sind Na-, Zn-, rfe- und Ca-Acrylat und -Meth- 
acrylat. Mengen von 2 bis 5 Gew. Telle der Monomeren bewirken 
eine deutliche Minderung der Rauchgasdichte bei der Brand - 
• 5 priifung gemafc FAR 25.853a. 

Das Monomerengeraisch enthalt weiterhin einen radikalbilden- 
den Initiator, wie Dibenzoylperoxid oder Azobisisobutyronitril , 
und wird vorzugsweise bei Tempera turen von 35 bis 120°C 
polymerisiert . ZweckmaBig ist die Polymerisation in Form von 
1C 1 bis 3 cm dicken Platten, die sich bei 150 bis 250°C zu 

entsprechend grofceren Schaumstoff platten expandieren lassen. 

Die flammschiitzenden Zusatze 

15 Fur die f lanmhemmenden Eigenschaften des Schaumstoff es ist 
sein Gesamtgehalt an Phosphor von entscheidender Bedeutung. 
Er soli wenigstens 1 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Schaumstoff es , betragen und liegt vorzugsweise zwischen 
1 ,5 und 5 Gew.%. 

20 Eei Flammeneinwirkung bildet sich an der Oberflache des 

Polymerisats eine vermutlich aus Phosphor oxid en bestehende 
Schicht, die den weiteren Luftzutritt hemrat und dadurch die 
Verbrennung hindert. Da alle Phosphorverbindungen bei 
Flansneneinwirkung in die gleichen. Phosphoroxide ubergehen, 

25 ist die chemische Natur des eingebrachten Phosphors von 

geringerer Bedeutung fiir das Brandverhalten als der Gesamt- 
gehalt an Phosphor. Die Wahl des phosphorhaltigen Flamm- 
schutzmittels richtet sich daher in erster Linie nach seiner 
Auswirkung auf die Herstellbarkeit und die Eigenschaften des 

30 Schaumstoff es . 
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Die erfindungsgeraafc als Flammschutzmittel eingesetzten Phos- 
phonsaureester konnen geraeinsam mit anderen Flainraschutzmitteln 
eingesetzt werden, sofern sich diese nicht nachteilig auf 
die Schaumstoffeigenschaften auswirken. Beispielsweise kann 
5 roter Phosphor raitverwendet werden, der sich durch einen 
Zusatz von hochdisperser Kieselsaure in dem flussigen 
Monomerengemisch gleichroaMg dispergieren lafct. Obwohl er 
weder hydrophilierend noch weichmachend wirkt, hat sich 
roter Phosphor als alleiniges Flarnmschutzraittel in Poly- 
" : (meth)acrylimidschaumstoffen weniger gut bewahrt als in dem 

Monomergemisch losliche organische Phosphorverbindungen. 
Roter Phosphor kann jedoch in Kotnbination mit diesem ange- 
wendet werden. Da die meisten anorganischen Oder organischen 
Phosphorverbindungen entweder hydrophilierend oder weich- 
machend wirken, lassen sie sich hochstens in geringer. 
allein nicht ausreichender Menge als Flanimschutzmittel neben 
den beanspruchten Phosphonsaureestern einsetzen. Diese 
enthalten in der Regel wenigstens die Halfte, vorzugsweise 
70 bis 100 % des in dan Schaumstoff enthaltenen Phosphors. 

20 

Die charakteristische Eigenschaf t . der erf indungsgemafc einge- 
setzten Phosphonsaureester ist ihr uberraschend geringer 
Einflufc auf die Druckfestigkeit der Schaumstofftoatrix, 
insbesondere bei hohen Temperatur en . Eine denkbare Erklarung 

25 dieses Verhalten konnte darin liegen, daft diese Ester 

zwar mit den Polyraerisat des Vorproduktes , aber nicht raehr 
mit dem imidisierten Polymer isat vertraglich sind und in die 
Schaumstoffporen ausgeschwitzt werden. Diese Unvertraglichkeit 
dOrf te auf das Fehlen langerer aliphatischer Reste oder auf 

2^ di e verhMltnismafrig stark polar en organischen Reste des 
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Phosphonsaureteils zuruckzufiihren sein. Jedoch soil die 
Erfindung nicht auf diese Bedeutung festgelegt werden. 

Als Flammschutzraittel der Formel XCH^-POCOR)^ werden die 
5 Methyl-, Chlorine thy 1- oder Sthylester der Me than-, Chlor- 
methan-, Hydroxyraethanphosphonsaure Oder der Methoxy-, 
fithoxy- Oder Chlormethoxy-car bony line thanphosphonsaure einge- 
setzt. Der weichmachende EinfluB ist bei den Methylestern der 
Methanphosphonsaure und der Methoxycarbonyl- bzw. Ethoxycar- 
1C bonylmethanphosphonsaure am geringsten, weshalb diese Ester 
bevorzugt sind. 

Obwohl Halogenatame die flaramhemmende Wirkung noch verstarken, 
kbnnen sie m Brandfalle giftige und stark korrodierende Gase 
bilden, die ira Katastrophenfalle eine zusatzliche Gefahr 

15 bilden. Aus diesem Grunde werden halogenfreie Flammschutz- 
mittel in den erfindungsgemaften Schaumstoffen bevorzugt. 
Chlonnethylester und die Ester der Chlorraethyl-Phosphonsaure 
sind daher trotz ihrer technologisch giinstigen Wirkung in den 
bevorzugten Schaumstoffen der Erfindung nicht enthalten. 

20 Die Flamraschutzmittel werden wie die ubrigen Zusatze in den 
flussigen Monomerenansatz eingebracht. Die erf indungsgema&en 
Phosphonsaureester sind in den in Betracht koramenden Mono- 
merengemischen loslich und storen die Polymerisation nicht. 
Es wird angenanmen, daB sie wahrend der Polymerisation 

25 unverSndert bleiben. 



30 
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Beispiele *-5 

Zu einero Geniisch aus gleichen Mol-Teilen an Methacrylsaure 
und Methacrylnitril (56,2 : 43,8 Gew.-Tl. ) wurden als 
Treibmittel 3 Gew.TI. Isopropanol und 1 Gew.TI. tert.-Bu- 
tanol, als Initiatoren 0,05 Gew.TI. tert . -Buty Iperpivalat 
und 0,1 Gew.TI. Dibenzoylperoxid zugesetzt. Verschiedene 
Flairmschutzmittel wurden in Mengen von 10-15 Gew.TI, und 
I^g-diroethacrylat zwischen 0-0,5 Gew.TI. zugesetzt; siehe 
Tabelle 1. 

Diese Mischungen wurden bei 40 °C in einer aus zwei Glasplatten 
der Grbfce 50 x 50 cm und einer 2,2 cm dicken Randabdichtung 
gebildeten Kammer polymerisiert und nach dero Tempern bei 
100°C 3 Stunden bei 170 - 220°C geschaumt. Als Flammschutz- 
mittel wurden Verbindungen der Formel 

0 

X - CH 2 - P - (0R) 2 

eingesetzt . 
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Beispiele 6-8 

Unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen wurden 
Geraische polymerisiert, die sich von dem Gemisch gemaB 
Beispiel 1 wie folgt unterscheiden : 

Beispiel 6: zusStzlich 1 Gew.Tl. Zink-dimethacrylat 

Beispiel 7: zusMtzlich 1 Gew.Tl. Maleinsaure 

Beispiel 8: 4 Gew.Tle. Harnstoff , 2 Gew.Tle. Isopropanol, 
0,25 Gew.Tle. Alkylmethacrylat statt tert.-Bu- 
tanol /Isopropanol -Gemisch . 

Die erhaltenen Schaumstoffe hatten folgende Raumgewichte : 
Beispiel 6: 58 kg/nr 3 ; Beispiel 7: 50 kg/in 3 ; Beispiel 8: 52 kg/m 3 . 

Beispiele 9-23 

Die nachfolgenden Beispiele zeigen die Verminderung der 

Rauchgasdichte D bei Beflaramung in Anlehnung an den 
s 

FAR-Test 25-853a, bezogen auf das Raumgewicht. Bei Schaura- 
stoffen gleicher Zusammensetzung nimmt die Rauchgasdichte 
proportional zura Raumgewicht zu. Daher ist bei Schaurastoffen 
roit rauchgasmindernden Zusatzen als Vergleichswert ein 
Sehaumstoff gleichen Rauragewichts ohne den Zusatz, jedoch 
sonst gleicher Zusammensetzung zugrundezulegen. Eine Ver- 
besserung der Rauchgasdichte ist in der Graphik, in der die 
Rauchgasdichte D uber dem Raumgewicht aufgetragen ist, fUr 
alle Beispiele zu erkennen, deren Rauehgasdichte-Wert 
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unterhalb cer Geraden liegen, die durch die zusatzfreien 
Beispiele 9 und 10 festgelegt ist. 

Die Stand ard-Schaurastoffe (Beispiele 9 und 10) wurden . 
hergestellt durch Polymerisation eines Gemisches aus: 

56 , 2 Gew . Teilen Methacrylsaure 

43,8 Gew. Teilen Methacrylnitril 

0,5 Gew. Teilen I^fegnesium-dimethacrylat 

0,2 Gew. Teilen Ally line thacrylat 

3,0 Gew. Teilen tert. Butanol 

1,0 Gew. Teilen Isopropanol 

0,2 Gew. Teilen tert. Butylperpivalat 

0,05 Gew. Teilen Dibenzoylperoxid 

10 Gew. Teilen Dlmethylmethanphosphonat 

Zur Polymerisation wurden die Gemische in zugeschmolzenen 
Glasampullen 20 Std. auf 50°C, 3 Std. auf 60 bis 100°C, und 
3 Std. auf 100°C erhitzt. Zwei Proben des Polymerisats 
wurden je 2 Std. auf 210°C bzw. 225°C erhitzt, wobei Schaum- 
stoffe mit Raumgewichten von 97 bzw. 52 kg/m 3 entstanden. 

Bei den Beispielen 11 bis 23 wurde in gleicher Weise gear- 
beitet, jedoch rauchgasraindernde Zusatze gemSfi nachfolgender 
Tabelle 5 mitverwendet. Die Schaumtemperaturen lagen in 
alien Fallen zwischen 200 und 230 °C. Das Raumgewicht und die 
Rauchgasdichte, ermittelt unter Anwendung der teftnethodik 
des FAR-Tests 25.853a, sind in der Tabelle 5 gleichfalls 
angegeben. Die Werte sind in der Graphik aufgetragen. (MAS 
bedeutet das Anion der Methacrylsaure, acac das Anion des 
Acetylacetonats ) . 
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b&ispiel RauchgasiKiridernder Raure- Rauchgasdichte 

Zusatz gewicht 

Art Menge 

(Gew. Telle) [kg/m s ] d 



s 



9 


ohne 




97 


73 


10 


ohne 


— 


52 


39 


11 


Na-MAS 


2 


84 


46 


12 


Na-MAS 


5 


85 


37 


13 


Mg-MAS 


2 


76 


51 


14 


Ca- (MAS) 2 


2 


91 


54 


15 


Ca- (MAS) 2 


5 


64 


37 


16 


Zn-(MAS) 2 


• 2 


68 


40 


17 


Zn (acac) ^ 


2 


86 


55 


18 


Zn (acac) 


5 


67 


43 


19 


Zn-acetat 


2 


76 


42 


20 


Zn-nitrat 


2 


33 


14 


21 


Pb-tetraphenyl 


1 


73 


54 


22 


Maleinsaure 


5 


44 


28 


23 


Itakonsaure- 










. anhydrid 


5 


32 


26 
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